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Patentcmsprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymeren, die Natrixomacrylat- 
5 einheiten enthalten, durch radikalische Polymerisation von 

Natriumacrylat und gegebenenf alls' anderen Monomeren in wSSri- 
■ gem Mediiam, dadurch gekennzeichnet , daS man eine walSrige 
L6sung Oder Dispersion von Natriumacrylat einsetzt, die durch 
LQsen oder Dispergieren von f estem Natriumacrylat in einem 
10 wafirigen Medium erhSltlich ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man 
eine wSSrige Losung von Natritxmacirylat einsetzt. die 10 bis 
100 Mol-% Natriumacrylat und 0 bis 90 Mol-% Acrylsatire ent- 

15 halt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
man eine wafirige LSsiong von Natriumacrylat einsetzt, die 10 
bis 95 Mol-% Natriumacrylat und 5 bis 90 Mol-% AcrylsSure 

20 enthalt. 

4. verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
man eine wSfirige LSsung von Natriiamacrylat einsetzt, die 40 
bis 90 Mol-% Natriumacrylat \md 10 bis 60 Mol-% AcrylsSure 

25 aathalt . 

5. Verfahren nach einem der AnsprtLche 1 bis 4, 'dadurch gelkenn- 
zeichnet, daS die wSlSrige LSsung 0,001 bis 5 Mol-% eines 
mindestens zwei ethylenisch vmgesattigte Doppelbindungen auf- 

30 weisenden Monomeren enthalt. 

6. verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man z\ir Herstelliing der wafirigen Monomerlosung 
festes, wasserfreies Natriumacrylat einsetzt. 

35 

7. Verfahren nach einem der Ansprache 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man festes Natriumacrylat mit ein«a Wasserge- 
halt von 0,1 bis 10 Gevr.-% einsetzt. 

40 8. Natriumacrylateinheiten enthaltende Polymere, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie erhSltlich sind nach dem Verfahren der 
Anspriiche 1 bis 7 . 
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Verwendung von festem Natriumacrylat zur Herstellung von 
Polymeren durch LSsen des festen Natriuitiacrylats in Wasser zu 
einer wagrigen Monomer 16 sxing und Polymerisieren der Monomer- 
losvmg gegebenenfalls in Gegenwart von anderen Monomeren-. 

Verfahren nach einem der Ansprache 1 bis 9, bei dem das feste 
Natriiomacrylat ganz Oder teilweise durch ein anderes wasser- 
ISsliches Salz der Acrylsaure ersetzt. 
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Verfahren zur Herstellimg von Polymeren 
Beschreibung 

5 

Die Erfindiing betrif f t ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
meren, die Natriumacrylateinheiten enthalten, in wSSrigem Medium- 
Die Herstellung von Natriumacrylat ist bekannt. So mischt man 

10 beispielsweise gemifi der Lehre der GB-C-1 , 073 , 856 eine Losung von 
Natronlauge in Methanol mit einer Lasung von Acrylsaure in Metha- 
nol bei Temperaturen in dem Bereich von 5 bis 50°C, Vorzugsweise 
fiigt man die Losung der Natronlauge in Methanol zur Acrylsaure- 
losung. Das dabei entstehende Natriumacrylat fSllt aus der L5sung 

15 aus und kann zentrifugiert bzw, abfiltriert werden. Das feste 
Natriumacrylat kann getrocknet werden, wobei man vorzugsweise 
eine Temperatur von \mterhalb 40°C einstellt. 

Aus der EP-B-0 372 706 ist die Herstell\ang von Salzen der Acryl- 
20 satire durch Neutralisation von Acrylsaure mit einer basischen 
Verbindung in walSrigem Medium bekannt, wobei man Acrylsauxe und 
basische Verbindung zu Wasser zusetzt und den Neutralisationsgrad 
der Acrylsaure zunachst auf 75 bis 100 Mol-% einstellt, dann den 
Neutralisationsgrad durch weitere Zugabe der basischen Verbindung 
25 auf 100,1 bis 110 Mol-% erhoht, das Reaktionsgemisch 1 Minute bis 
120 Minuten bei diesem Neutralisationsgrad belaEt und anschlie- 
eend soviel Acrylsaure zugibt, dafi der Neutralisationsgrad der- 
Acirylsaure 20 bis 100 Mol-% betragt. Die so erhJLltlichen waSrigen 
L5sungen von teilweise oder vollstSndig neutralisierter Acryl- 
30 saure werden in Gegenwart von Vemetzern zur Herstelliong von ver- 
netzten Polyacryla:ten eingesetzt, die einen geringeren Restmono- 
merengehalt als diejenigen Polymeren haben, die durch Polymeri- 
sation von Acrylaten erhaitlich sind, die nicht mit einem tJber- 
schuS an Neutral i sat ionsmitt el behandelt wurden. 

35 

Um eine vorzeitige Polymerisation zu vermeiden bzw. zuriickzu- 
drangen, enthalt die handelsObliche Acrylsaure in aller Regel 
mindestens einen Stabilisator . Polymerisiert man eine stabilisa- 
torhaltige Acrylsaure, so erhalt man beispielsweise bei der Her- 

40 steliung von super absorbierenden Polymeren nach dem aus der oben- 
genannten Literaturstelle bekannten Verfahren gefarbte Produkte. 
Um farblose Superabsorber herzustellen, ist es erf orderlich, eine 
stabilisatorhaltige AcryisSure zunSchst zu destillieren oder den 
Stabilisator durch Absorption z.B. an Aktivkohle, aus der Acryl- 

45 saure zu entfemen und die Acrylsaure moglichst umgehend zu poly- 
mer is ier en- 
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Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Poly- 
merisationsverfahren zur Verfugiing zu stellen, wobei man Polymere 
erhalt, die farblos sind und die aul^erdem einen geringeren Rest- 
monomer gehalt haben als -Polymere, die aus einer stabilisatorhal- 
5 tigen Acrylsaure herstellbar sind. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaS gelost mit einem Verfahren zur 
Herstelliing von Polymeren, die Natriucnacrylateinlieiten enthalten, 
durch. radikalische Polymerisation von Natriumacrylat und gegebe- 
10 nenfalls anderen Monomeren in waSrigem Medi\am, wenn man eine 

waSrige LSsxang oder Dispersion von Natriumacrylat einsetzt, die ^ 
durch Losen oder Dispergieren von festem Natri\amaciT^lat in einem 
waSrigen Medium erhaltlich ist. 

15 Natriumacrylat in fester Form ist zwar in der Literatur beschrie- 
ben, warde jedoch bisher nicht zur Herstellung von Polymeren 
verwendet. Um Natriumacrylateinheiten enthaltende Polymere herzu- 
stellen, ging man bisher immer von waiSrigen Natriumacrylatlo- 
sungen aus, die - meistens unmittelbar vor der Polymerisation - 

20 durch Neutral isier en von reiner Acrylsaure oder von stabilisator- 
haltiger Acrylsaure mit wMSriger Natronlauge hergestellt wurde. 
Da reine Acrylsaure nicht bestandig ist, war es erf orderlich, sie 
direkt nach der Destination bzw. nach einer f raktionierten 
Kristallisation mit wafiriger Natronlauge zu neutral isier en. Das 

25 feste Natriumacrylat ist ausreichend bestSndig, so daS es. ohne 
Stabilisierung gegen Polymerisation langere Zeit gelagert und 
•transportiert werden kann. Ftir Lagerung xmd Transport von 
Natriumacrylat sollten die Temperaturen 40*C nicht ubersteigen. 
Sie liegen meistens in dem Bereich von beispielsweise 5 bis SS^'C, 

30 insbesondere 10 bis 20°C, 

Das feste Natriumacrylat hat beispielsweise . einen mittleren 
Teilchendurchmesser von "45 \m bis 2000 Mm, vorzugsweise 45 pm bis 
500 (xm. Vorzugsweise geht man zur Herstellung der waSrigen 

35 Monomerlosungen von wasserfreiem Natriumacrylat aus- Das feste, 
pulverformige Natriumacrylat, das hygroskopisch ist, kann jedoch 
. auch beispielsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 2 
Gew.-% Wasser enthalten, Beim Erhitzen von festem Natriumacrylat 
tritt bis zu einer Temperatur von. 250°C praktisch keine Veran- 

40 derung des festen Salzes ein, es zersetzt sich vielmehr erst 
oberhalb dieser Temperatur beim Schmelzen. 

Das feste Natriumacrylat ist sehr leicht in Wasser loslich. Man 
kann daraus waSrige Monomerlosxingen oder wassrige Dispersionen 
45'bereiten, die beispielsweise 5 bis 75, vorzugsweise 20 bis 

45 Gew.-% Natrixjmacrylat enthalten. Oberhalb einer Konzentration 
von mehr als 45 Gew.% Natriumacrylat liegen Dispersionen von 
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Natriumacrylat vor. Diese Losungen bzw. Dispersionen kSnnen di- 
rekt polymerisiert werden. Bei der Polymerisation der wSssrigen 
Natrivuaacrylatdispersionen reagiert zunachst das in Wasser gel6- 
ste Natrivimacrylat, das dispergierte Natrivraiacrylat lost sich im 
5 Verlauf der Polymerisation. Man kann jedoch auch gegebenenf alls 
Acrylsaure zu diesen LSsvingen geben, so daS man eine partiell 
neutral isierte Acrylsaure mit einem Neutralisationsgrad von 
beispielsweise 10 bis 95 Mol-%, vorzugsweise 40 bis 90 Mol-% uxid 
insbesondere 60 bis 80 Mol-% erhalt. 



10 



Die waSrigen MonomerlSsungen bzw. Dispersionen, die dvircli L6sen 
bzw. Dispergieren von festem Natri\jinacrylat und gegebenenf alls 
Acrylsaure in Wasser hergestellt werden, kSnnen gegebenenf alls 
weitere wasserlosliche Comonomere enthalten, z.B. Methacrylsaure, 
15 Maleinsaure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 
Alkalimetall- \and Ammonivunsalze sowie Amide der genannten Sauren, 
Hydroxyalkylester von Acrylsaure oder Methacrylsaure, N-Vinyl- 
formamid und Diallyldimethylammoniumchlorid. Die erf indungsgemaS 
einzusetzenden wafirigen Monomer 1 6 sungen von NatriiunaciT^lat k5nnen 
20 auch mit wasserunlfislichen Monomeren wie Styrol und/oder 

(Meth) acrylsaureestem von einwertigen Alkoholen, z.B. n-, tert.- 
oder Iso-butylacrylat, Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder . 
Vinylestem wie Vinylacetat oder Vinylpropionat , copolymerisiert 
werden. Hierbei erhalt man waSrige Dispersionen oder - je nach 
25 Menge der bei der Copolymerisation- eingesetzten wasser laslichen 
Monomeren - waSrige Polymerl6sungen von hydrophob modif izierten 
Polymeren. 

In der bevorzugten Ver fahr ens vari ante setzt man der Acrylatl5s\mg 
30 vor der Polymerisation noch saure Comonomere wie z.B. Acrylsaure 
zu. 

Das feste Natri\jmacrylat kann erf indiingsgemaS auch ganz oder 
teilweise durch ein anderes festes wasserlQsliches Salz ersetzt 
35 werden, z.B. durch Kaliumacrylat oder durch Erdalkalimetallacry- 
late wie insbesondere Magnesiiim-, Strontiijm oder Bariumacrylat . 
Auch Mischungen der in Betracht kommenden festen Alkalimetall- 
und Erdalkalimetailac'rylate kSnnen polymerisiert werden. 

40 Die erf indungsgemaS einzusetzenden wafirigen Monomerl 6 sungen oder 
Dispersionen von Natri\jmacrylat und gegebenenf alls Acrylsaure 
werden vorzugsweise zur Herstelliing von wasserunlSslichen, ver- 
' netzten, gelfermigen Polymerisaten verwendet. Solche Polymeren 
werden erhalten, indem man die erf indiingsgemafi einzusetzenden 

45 wafirigen Losungen von Natriiamacrylat in Gegenwart von 0,0001 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 2 Gew.-% eines mindestens zwei 
ethylenisch ungesSttigte Doppelbindungen aufweisenden Monomeren 
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polymer isiert. Geeignete Vemetzer sind bei spiel sweise N,N'- 
Methylenbisacrylamid, Diacrylate oder Dimethacrylate von Poly- 
alkylenglykolen mit Molmassen von 100 bis 1500, Trimethylol- 
propantrimethacrylat, mindestens zweifach mit Acrylsaure oder mit 
5 Methacrylsaure veresterte Umsetzungsprodukte von Trimethylol- 
propan mit 1 bis 8 Mol Ethylenoxid pro OH-Gruppe, insbesondere 
die vollstandig mit AcrylsSiore oder Methacrylsaure veresterten 
Umsetzungsprodukte von Trimethylolpropan mit 2 bis 6 Mol Ethylen- 
oxid pro OH-Gruppe, Triallylamin oder Tetraallylainmoniumchlorid. 

10 Verfahren zur Herstellung der gelformigen, vemetzen Polyncieren" 
sind beispielsweise aus der zim Stand der Technik genannten 
. EP-B-0 372 706, Seiten 6 \md 7 sowie der WO-A-99/42494 , Seiten 4 
bis 8 sowie der WO 01/38402 bekannt. Man erhalt teilchenf Qrmige 
Hydrogele, die einen mittleren Teilchendurchmesser von. beispiels- 

15 weise 45 bis 1000 \m, vorzugsweise 150 bis 850 im, besonders 
bevorzugt <700 [Jucn haben. 

Urn' teilchenformige Hydrogele mit einer hohen Gelf estigkeit herzu- 
stellen, unterwirft man die teilchenf ormigen Hydrogele einer 

20 Oberf lachennachvernetzung . Beispiele fOr geeignete Oberfiachen- 
nacbvemetzungsmittel sind mehrwertige Alkohole, vgl. 
US-A-4 666 983, sowie 2-Oxazolidinone, vgl. WO-A-99/42494 . Die 
Nachvernetz\ing von teilchenf ormigen Hydrogelen ist in den genann- 
ten Literaturstellen ausftihrlich beschrieben. iJblicheiiitfeise be- 

25 sprtLht man die teilchenf 5rmigen Hydrogele mit einer Ldsung minde- 
stens eines Vernetzers in einem inerten Losemittel wie Wasser 
Oder Gemischen von Wasser mit einem einwertigen oder mehrwertigen 
Alkohol. Zur Oberf lachennachvemetz\ing erhitzt man die mit einer 
L5s\mg des Vernetzers behandelten Hydrogelteilchen auf eine 

30 Temperatur in dem Bereich von 50 bis 250°C, vorzugsweise 115 bis 
190**C. 

Die erf indungsgemafie Verwendung von festem Natriuniacrylat zur 
Herstellimg der wafirigen Monomer 1 5 sungen ftihrt zu Polymeren, die 

35 gegehtiber den nach den bekannten Verfahren erhaltenen teilchen- 
formigen Hydrogelen eine verbesserte Farbzahl xmd einen gerin- 
geren Restmonomergehalt an Acrylsaure aufweisen. So erhalt man 
beispielsweise nach der Oberf lachenvernetzung teilchenf armiga 
Hydrogele mit einer Farbzahl nach DIN 5033 L >90 sowie Farbzahl 

40 b < 10, vorzugsweise ist L > 93 und b < 8, 

Die Werte fur die SFC (Saline Flow Conductivity) der an der Ober- 
fiache nachvemetzten Teilchen betragen beispielsweise >25, 
bevorzugt >60 und insbesondere >100.Der Gehalt an restlicher 
45 Acrylsaure in den teilchenformigen Hydrogelen, die einer Oberfla- 
chennachvemetz\mg unterworfen warden, liegt beispielsweise <500 
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ppm, vorzugsweise <300 ppm. Diese Teilchen haben eine CRC 
(Centrifuge Retention Capacity) von 20 bis 35 g/g. 

Mefimethoden 

Die Bestiinnaing swe 16 h-Extrahierbaren wurde gemaJS ISO/ 
DIS 17190-10 durchgef uhrt . SFC (Saline Flow Conductivity) wurde 
nach der in der US-A-5 , 599 , 335 angegebenen Testmethode bestiicmt. 

10 CRC (Centrifuge Retention Capacity) und AUL (Absorption under 
Load) warden nach der auf den Seiten 8 und 9 der WO-A-99/42494 
gegebenen Vorschrift ermittelt. 

Die Farbzahlen warden nach DIN 5033 ermittelt (siehe auch Richard 
15 S. Hunter, The Measurement of Appearamee, Wiley Ny 1975). 
Verwendet wurde ein Hunter lab LS 5100 Colorimeter. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent . 
20 Vergleichsbeispiel 1 

In einem Kunststof faS mit innenliegendem Wairmeaustauscher wurden 
14,24 kg 50%ige waSrige Natronlauge vorgelegt und schrittweise 
vinter Ktihlen mit 17,08 kg Acryls^ure, die mit 200 ppm Hydro- 
25 chinonmonomethylether stabilisiert war, neutral isiert. Gleichzei- 
tig wurden portionsweise 28,68 kg vollentsalztes Wasser zugege- 
. ben, um die Reaktionslosung zu verdunnen. Die Temperatur hielt 
man dabei stets unter 40 ®C. 

30 In die teilneutralisierte Losung wurden 103 g des Diacrylats von 
Polyethylenglykol der Molmasse 400 (Sartomer SR 344) zugemischt. 
Danach inertisierte man. die Losung durch Einleiten von Stick- 
stoffgas bis der Sauerstof fgehalt der Reaktionsmischung <2 ppm . 
betrug. Dann wurden 427 g einer 10 %igen walSrigen Natrium- 

35 persulfatlosung eingemischt. Die Reaktionslosung wurde dann unter 
einem Stickstoff Strom in eine eben aufgestellte und mit Folie ab- 
gedeckte Wanne gegossen, so daS die SchichthShe aberall ca. 6 cm 
betrug. Beim Eingiefien der Reaktionsl6sang in die Wanne dosierte 
man mit Hilfe von Punpen folgende Initiatorlosxangen gleichmaSig 

40 zu: 85 g 10 %ige wafirige Losung von 2 , 2^-Azobis (2-methylpropion- 
amidin) dihydrochlorid (V-50, Wako) , 342 g einer 2,5 Gew-%igen^ 
Wasserstoffperoxidlosung land 102 g einer 2,5 Gew.%igen Ascorbin- 
saurel5sung . 

45 Die Polymerisation setzte innerhalb weniger Minuten ein. Nach Er- 
reichen der Peaktemperatur lieS man das Gel noch 4 Stunden in der 
Wanne altem. Es wurde dann in Stticke geschnitten, mittels eines 
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handelsUblichen Fleischwolfs zu einem f einkritoeligen Gel zerklei- 
nert und 3 h bei 160 iia Umluf tschrank auf Horden getrocknet. 

Anschliefiend wurde der getrocknete Super absorberkuchen mechanisch 
5 zerkleinert, auf einem Walzenst\jhl gemahlen, und die Fraktion 300 
- 850 |xm ausgesiebt. Diese Fraktion wurde ftir die weiteren Unter- 
suchungen verwendet. Der teilchenf Snnige Superabsorber (Grund- 
polymer) hatte folgende typische Eigenschaf ten : CRC = 37 g/g, 
extrahierbare Anteile nach 16h Lagerung in 0,9 %iger Kochsalz- 
10 losung = 9,9 %/ Restmonomere (Acrylsaure) = 390 ppm. 

Ein Teil dieser Fraktion wurde gemafi der in WO 99/42494 beschrie- 
benen Weise mit 2-Oxazolidinon nachvernetzt , indem man ein 
Gemisch aus 0,10 % 2-Oxazolidinon, 1,47 % Isopropanol und 3,43 % 

15 Vol lent salztem Wasser {Gewicbtsangaben sind jeweils bezogen auf 
zu vemetzenden Superabsorber) homogen auf das Superabsorbergra- 
nulat aufspruhte. Dieses Material wurde anschlieSend bei 185 ''C 
fur 60 min im Umluf ttrockenschrank getempert. Das so erhaltene an 
der Oberf lache nachvernetzte teilchenf ormige Hydrogel hatte 

20 folgen Eigenschaf ten: 

CRC =30-31 g/g 
AUL 0.7 psi =25-26 g/g 
. SFC =25-35 
25 Restmonomere (Acrylsaure) = -570 ppm 
Farbzahlen L = 84,/ a == -0,6 / b = 15 

Beispiel 1 

30 Das Vergleichsbei spiel wurde mit den Ausnahmen wiederholt, daS 
man zur Herstellung der Monomerlosung in einem Kunststof falS mit 
innenliegendem Warmeaustauscher 4,27 kg Acrylsaure vorlegte und 
portionsweise 16,73 kg festes Natriumacrylatsalz sowie 39 kg 
vollentsalztea Wasser eintrug. Die Mischung wurde dabei solange 

35 intensiv gerOhrt, bis sich eine vollig homogene Losung gebildet 
hatte. Die Temperatur wurde im Bereich von 20 - 40 ''C gehalten. 
Die so hergestellte Monomerlosung wurde dann nach der im 
Vergleichsbeispiel gegebenen Vorschrift polymerisiert . 

40 Das Grxindpolymer (TeilchengroSe 300 bis 850 |Xm) hatte folgende 
Eigenschaf ten: CRC = 37,5 g/g, extrahierbare Anteile nach 16h 
Lagerung in 0,9 % Kochsalzlosung = 9,7 %, Restmonomere (Acryl- 
saure) = 320 ppm. 



45 
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Das teilchenformige Grundpolymer wurde anschlieSend, wie im 
Vergleichsbeispiel beschrieben, einer Oberf lachermachvernetzung 
unterworfen. Man erhielt ein teilchenf ormiges Hydrogel, das 
f olgende typische Eigenschaf ten hatte : 

5 

CRC =30-31 g/g 

AOL 0.7 psi =25-26 g/g 

SFC =25-35 

Restmonomere (AcrylsSure) = 380 ppm 
10 Farbzahlen L = 92 / a = -0, 4 / b = 7 
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Polymerisation von Natriumacrylat zur Herstellung von Polymeren 
Zusammenf as s\mg 

Verfahren zur Herstellimg von Folymeren, die Natritainaciqiri*t«in- 
heiten enthalten, durch radikalische Polymerisation von Natri\jm- 
acrylat \jnd gegebenenfalls anderen Monomeren in waSrigem Medium, 
wobei man eine waSrige Losung von Natriumacrylat einsetzt, die 
durch Losen oder Dispergieren von festem Natriumacrylat in einem 
waSrigen Medium erhSltlich ist. Die so erhaitlichen Polymeren ha- 
ben gegenOber herkonnnlichen vergleichbaren Polymeren eine vertoes- 
serte Farbzahl und einen geringeren Restmonomerengehalt . 
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